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173. Eine neue Sgnthese des 2,6-Dimethyl-l, 5-anthrazolins 
(Benzo-dipicolins) und hydrierter Derivate 

(54. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclen')) 
von Paul Ruggli und Emil Girod. 

(8. IX. 44.) 

Nachdem in unserm Laboratorium das A.nthrazolin-l,8 (I) dar- 
gestellt worden war2), wurde in neueren Arbeiten auch das isomere 
Ringsystem des 1,5-hthrazolins (11) aufgebaut. Die ersten Versuche 
von P. Ruggli und E. Preiswerk3) hatten bereits Oxo-Derivate der 
hydr i e r t en  Substanz sowie ein Tetrachlor-Derivat ergeben. Vor 
burzem gelang es nun P. Ruggli und I?. B~anndt~), ausgehend von 2,5-  
Dibrom-terephtalaldehyd uber den Di-toluolsulfamido-terephtalalde- 
hyd durch Kondensation mit Acetessigester und Decarboxylierung 
das vollarc matische Ringsystem des 2,6-Dimethyl-l, 5-anthrazolins 
(XV) aufzubauen. Etwa gleichzeitig wurde von uns eine zweite Syn- 
these dieses Ringsystems in hgr i f f  gencmmen, um die Struktur noch 
weiter xu erhHrten und verschiedene Reaktionswege auf ihre Zweck- 
mHssigkeit hin zu vergleichen. m e r  diese Versuche wird in der vor- 
liegenden Axbeit berichtet. 

Wir gingen dabei aus von dem Kondensationsprodukt des Tere- 
phtalaldehyds mit 2 MolAceton5), dem Terephtalal-di-aceton (1111, das 
schon von W. Low6) kurz beschrieben wurde. Dieser Korper war bis- 
her nur schwer in reiner krystallisierter Form zuganglich, da nicht 
nur der Di-aldehyd, sondern auch das Aceton doppelseitig reagieren 
kann, so dass jeweils ein Teil des Materials in Form amorpher Neben- 
produkte verloren geht. Durch eingehende Versuche konnte diese 
Storung weitgehend eingeschrginkt und die Ausbeute an krystalli- 
siertem Terephtalal-di-aceton auf 70 % gesteigert werden. 

Die hoher molekularen Nebenprodukte waren amorphe gelbe Korper von hoherem, 
unscharfem Schmelzpunkt und geringerer Loslichkeit. Wenn sie durch gewohnliche Poly- 
kondensation unter Wasserabspaltung und abwechselnde Angliederung der beiden Kom- 
ponenten entstanden when, musste der Kohlenstoffgehalt steigen. Er wurde aber bei ver- 
schiedenen Fraktionen niederer oder gleich hoch wie im Terephtalal-di-aceton gefunden. 
In  letzterem Falle scheint also eine Polymerisation des Terephtalal-di-acetons vorzuliegen. 
W.  Herzog und J .  KreidP) haben bereits die Polymerisationsfahigkeit des Terephtalal- 

l) Letzte Mitteilung, Helv. 27, 1108 (1944). 
2, P. Ruggli und Mitarbeiter, Helv. 19, 439 (1936); 20, 272, 905, 918 (1937); 21, 

Helv. 22, 478 (1939); dort ist auch die Xomenklatur dieser tricyclischen Heterc- 

6, Einige der beschriebenen Korper wurden im hiesigen Institut schon fruher mit 

E, A. 231, 379 (1885). 

1066 (1938). 

ringe besprochen. 

Ernst Burcklmrdt dargestellt. 

4) Helv. 27, 274 (1944). 

7) Z. angew. Ch. 35, 465, 641 (1922). 
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di-acetons wie auch anderer Korper mit der ,,resinophoren" Gruppe -CH=CH-C=O 
untersucht, allerdings unter andern Bedingungen. 

Durch Hydrierung der Doppelbindungen in (111) wurde leicht das 
p-Xylylen-di-aceton (IV) erhalten. In den ersten, z. T. noch mit 
E. Burckhurdt begonnenen und von un8 erganzten Versuchen wurde 
die Reduktion des Diketons (IV) zum Di-carbinol (V) vorgenommen j 
sie lasst sich mit Aluminium-isopropylat, bequemer aber durch alka- 
lische Hydrierung oder durch direkte Hochdruckhydrierung des Tere- 
phtalal-di-acetons (111) durchfiihren. Schliesslich wurden die Hydr- 
oxyle durch Brom ersetzt (VI), weil wir mit dieser halogenierten 
Seitenkette die spater einzufiihrende Aminogruppe intramolekular 
unter Ringschluss zu alkylieren gedachten. Die letzten Produkte (Car- 
binol und Bromid) waren aber schwer xu reinigen und durften Ge- 
mische von Stereoisomeren (Racemat und Mesoform) sein. Zur Nitrie- 
rung waren sie wenig geeignet j wohl aber liess sich das D i - ace t a t  von 
V gut nitrieren und lieferte das fliissige 2-Nitro-l,4-di-(y-acetoxy- 
buty1)-benzol (VII), das sich durch Reduktion, Verseifung der Acetyl- 
gruppen und Behandlung mit Salzsiiuregas in das Hydrochlorid des 
2,5-Di-(y-chlor-butyl)-anilins (VIII) uberfihren liess. Letzteres ent- 
hielt allerdings 10 yo des entsprechenden Dicarbinol-aminsalzes (ana- 
log VIII mit OH statt der beiden C1-Atome). Von hier aus hatte die 
Synthese sich weiterfiihren lsssen, doch wurde inzwisehen ein kur- 
zerer Weg uber besser definierte Zwischenstufen gefunden. 

Wir kehrten also wieder zum p-Xylylen-diaceton (IT) zuriick 
und nitrierten es mit der berechneten Menge Nitriersaure in ausge- 
zeichneter Ausbeute zum Mono-nitrokorper (IX). Die katalytische 
Hydrierung dieses Nitrokorpers zum entsprechenden Amin sollte 
eigentlich 6 Wasserstoffatome verbrauchen. Es m d e n  aber praktisch 
nur 4 benotigt, da die Seitenkette 2 weitere Wasserstoffatome bei- 
steuert und direkt zum aromat i schen  Ringsystem des Chinaldins 
(X) fiihrt. m e r  den Verlauf dieser Wasserstoffiibertragung kann man 
sich verschiedene Vorstellungen machen : entweder wirkt ein primar 
entstandenes Dihydro-chinaldin als Wassers toffdonator f i i r  einen wei- 
teren Teil des Nitrokorpers, oder die Reduktion erfolgt nur bis zur 
Hydroxylamingruppe, worauf sich diese an das Carbonyl anlagert und 
unter zweimaliger Wasserabspaltung den aromat'ischen Pyridinkern 
bildet. 

Fiir die zweite Nitrierung in 6-Stellung war dieses rein aroma- 
tische Chinaldin (X) nicht brauchbar, da die Chinoline in der Regel 
in 5- und &Stellung nitriert werden. Die Substanz musste daher zu- 
nachs t weiter zum 7 - (yoso -butyl) - te trah ydro-chinaldin ( XIa) h y - 
driert werden, was in Gegenwart einer genugenden Nenge Runey-Nik- 
kels auch bei Zimmertemperatur und geringem L%erdruck leicht ge- 
lingt. Auch das freie Tetrahydro-chinaldinderivat (XIa) wurde noch 
nicht in der gewiinschten 6-Stellung (p-Stellung zur IYH-Gruppe) 
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nitriert werden l),  da in ahnlichen FSillen m-Nitrierung beobachtet 
wird2). Wenn man aber die Benzoylverb indung (XIb) verwendet, 
so kann man mit 50-60 % Ausbeute den gewiinschten 6-Nitrokorper 
(XIIb) darstellen. 

Hydriert man nun das l-Benzoyl-6-nitro-7-(y-oxo-butyl)-tetra- 
hydro-chinaldin (XIIb) wieder auf katalytischem Wege, so tritt auto- 
matisch auch der zweite Ringschluss ein und es entsteht in glatter 
Reaktion das l-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolin (XIIIb), 
womit das gewiinschte tricyclische System aufgebaut ist. Diesmal 
betragt der Verbrauch 8 Wasserstoffatome; es ist also hier nicht mog- 
lich, wie beim ersten Ringschluss durch vorzeitige Unterbrechung der 
Hydrierung direkt einen aromatischen Ring zu erhalten. Wohl aber 
wurde spater die erfreuliche Beobachtung gemacht, dass die chemische 
Reduktion mit Zinn (11)-chlorid direkt und mit 80 % Ausbeute zum 
aromat i schen  Ringsystem (XIVb) fmrt, was auch mit dem ge- 
ringen Verbrauch an Reduktionsmittel ubereinstimmt. 

Die Aromatis ie ' rung de r  Se i tenr inge  wurde stufenweise vor- 
genommen. Geht man vom Okta-hydroderivat (XIIIb) aus, so lasst 
sich der eine (nicht benzoylierte) Ring leicht mit Schwefel dehydrieren, 
besser aber durch Kochen mit Palladiumkohle und Maleinsaure3) in 
wassriger Losung, wobei die Maleinsaure a19 Wasserstoffakzeptor 
wirkt und durch Salzbildung mit der basischen Substanz zugleich 
ein Arbeiten in wassriger Losung erlaubt. So erhdt man das 1-Benzoyl- 
2,6-dimethyl-l, 2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (XIVb), das noch glatter 
und ohne Zwischenstufen direkt aus dem Nitrokorper (XIIb) mit der 
vorhin erwahnten Zinn (11)-chlorid-Methode erhalten wird. 

Nachdem die Benzoylgruppe durch Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Rohr abgespalten ist, bleibt als letzte Operation noch die vollstan- 
dige Aromatisierung des 2,6-Dimethyl-l, 2,3,4-tetrahydro-anthrazo- 
Lins-l,5 (XIVa) ubrig. Diese erfolgt ausserst schwer, ein Zeichen, dass 
die totale Aromatisierung von drei linear anellierten Sechsringen auf 
grosse Hindernisse stosst. Die bei der ersten Dehydrierung verwend- 
baren Mittel versagen hier weitgehend ; Erhitzen mit Schwefel gibt 
nur Zersetzungsprodukte, wahrend eine katalytische Dehydrierung 
mit Palladiumkohle in Gegenwart von Maleinsiiure erst bei 140°, mit 
Safrol erst bei 180° 5-10 % Ausbeute ergibt. Nach einer Reihe mei- 
terer Proben erwies sich als gut brauchbares Dehydrierungsmittel 
Palladiumkohle mit N i t rome  t h a n  in Wasser unter dreistundigem 

. 

l) Zur direkten Einfiibrung des 6-Stickstoffs ware hingegen die K u p p l u n g  m i t  
D i a z o v e r b i n d u n g e n  geeignet. Wir liaben eine solchc mit Diazo-anthranilsaure aus- 
gefiihrt. Die reduktive Spaltung des kryst. violettroten Azofarbstoffs ergab ein Gemisch, 
aus dem durch chromatographische Trennung das Dimethyl-tetrahydro-anthrazolin 
(SIVa)  zu hochstens 20% isoliert werden konnte. 

2) Vgl. 2 . 3 .  6.9. Braun, Grabowski und Razuiez. B. 46, 3169, 3173 (1913). 
3, Die Eignung der Maleinsaure als Wasserstoffakzeptor geht bereits aus einer 

Arbcit von S. Akabori und T. Stc:uEi hervor; Proc. Imp. Acad. Japan 5, 255 (1929). 
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Erhitzen im Rohr auf 150°, wobei der aliphatische Nitrokorper als 
Pseudosaure wenigstens einen Teil der Base in Losung bringt. Noch 
sauberer verlief die Reaktion bei Verwendung von Ar s ens aure  als 
Wasserstoffakzeptor. So wurde mit etwa 30 % Ausbeute das voll aro- 
matische 2,6-Dimethyl-anthrazolin-l, 5 (XV) erhalten. Bur volligen 
Reinigung ist die chromatographische Methode empfehlenswert. Der 
Schmelzpunkt und die Mischprobe ergaben vollige Identitat mit dem 
kiirzlich von P. RuggZi und P. Brundtl) auf anderem Wege darge- 
stellten 2,6-Dimethyl-anthrazol-l, 5 (XV) ; auch die ubrigen Eigen- 
schaften stimmten uberein. 

Vergleicht man die beiden Darstellungsmethoden, so erweist sich 
die M e r e  Methode als die priiparativ ergiebigere, wahrend die vor- 
liegende Arbeit besseren Einblick in die Aromatisierbarkeit hearer  
Tricyclen gibt. 

Weitere Ausfiihrungen iiber theoretische Fragen, vemandte Literaturstellen und 
weitere Reaktionen, die nicht oder weniger gut zum Ziele fiihrten, sind in der Dissertation 
E. G i r d ,  Basel 1944, wiedergegeben. 

E x p e r i m en  t e 11 e r T e i 1 2). 

T e r e p h t a l - a l d e h y d .  
Die Tetrabromierung des p-Xylols erfolgte im wesentlichen nach der Vorschrift 

von R. DeZuchat3). Zum Umkrystallisieren kann man statt Chloroform vorteilhaft Acety- 
len-tetrachlorid (1 cm3 pro 1 g) verwenden. Zur Verseifung des Tetrabrom-xylols benutz- 
ten wir die Vorschrift von A. Weissberger und H. BacP) ,  wie sie in den Org. S ~ n t h . ~ )  
beschrieben ist, reinigten aber den Aldehyd durch Destillation mit Wasserdampf. 

T e r e p  h t a la  1 - d i a  c e t o n  (111). 
Eine Losung von 10 g reinem Terephtal-aldehyd in 200 cm3 kauflichem Aceton 

wird in diinnem Strahl zu einem mechanisch geriihrten Gemisch von 2 '/z Liter Wasser, 
1 kg Eis und 20 om3 10-proz. Watronlauge gegossen. Der Aldehyd scheidet sich zuerst 
in feinen Nadelchen aus, lost sich aber in etwa 10 Ninuten farblos wieder auf. Man liisst 
hierauf bei Zimmertemperatur 3 Tage stehen, wobei sich ein gelber Niederschlag aus- 
scheidet ; er besteht aus voluminosen Flocken, die von glitzernden Krystallchen durch- 
setzt sind. Das Rohprodukt wird auf einer grossen Nutsche (Stoffilter) abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen, bis das abfliessende Filtrat nicht mehr alkalisch reagiert (etwas mehr 
als 500 om3). Hierauf saugt man unter sorgfaltigem Verstreichen aller entstehenden Risse 
scharf ab. 

Nach volligem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure erhalt man eine quanti- 
tative Ausbeute an Rohprodukt, das bei etwa 145O erweicht und bei 150-156O schmilzt. 
Eine Betrachtung unter dem Mikroskop zeigt, dass krystallisierte Teile neben amorphen 
Klumpchen vorhanden sind. 

Rein igung.  Das Rohprodukt, das nach moglichst scharfem Absaugen nicht weiter 
getrocknet zu werden braucht, wird in einen Liter vorher zum Sieden erhitzten 28-proz. 

l) Helv. 27, 280, 290 (1944). 
2, Die Schmelzpunkte sind, soweit nicht anders angegeben, korrigiert. 
3, Ann. chim. [ll] I, 207 (1934). 
*) B. 65, 28 (1932). 
6, Org. Synth. 20, 92 (1940). Wesentlich ist bei der Verseifung eine l a n g s a m e  

Steigerung der Temperatur; 75 g Tetrabromid erforderten 2 5 Stunden, 100 g 4 Stunden. 
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Alkohol eingetragen und 20 Minuten auf dem Wasserbad unter Riickfluss zum Sieden 
erhitzt. Die ungelost bleibenden gelben Flocken werden durch Filtration (Heisswasser- 
trichter) abgetrennt und mit 100 cm3 siedendem 28-proz. Alkohol ausgewaschen. Das nur 
schwach gelbe Filtrat scheidet beim Erkalten das gereinigte Terephtalal-diaceton in fast 
farblosen mikrokrystallinen Flocken ab. Nach Kiihlung auf Oo saugt man scharf ab. Das 
voluminose Produkt enthitlt noch viel Mutterlauge ; zu deren Entfernung vereinigt man 
am besten mehrere Ansatze und presst in einem starken Tuch unter der Spindelpresse 
moglichst gut aus. Der Presskuchen enthalt dann noch etwa 37% Losungsmittel (auf 
Feuchtgewicht bezogen), die nach Zerkleinern durch Trocknung im Vakuum iiber Schwefel- 
saure entfernt werden. 

Das so gereinigte Produkt schmilzt bei 160° nach Sintern von etwa 155-158O an;  
es ist mikrokrystallin (Schuppchen) und nur noch schwach gelb. - Die Ausbeute betragt 
71-75% der Theorie. 

Durch dreimaliges Umkrystallisieren (zuerst aus 43-prOZ., dann zweimal aus 96-proz. 
Alkohol) erhohte sich der Schmelzpunkt auf 162-163O (unkorr. 159-160O 1)) und blieb 
dann bei weiterm Umkrystallisieren aus Alkohol konstant. Dieses Produkt besteht aus 
fast farblosen Schiippchen rnit schwachem Stich nach griinlich-gelb. - Die aus den 
Mutterlaugen erhaltenen Fraktionen schmolzen unscharf, jedoch nicht wesentlich tiefer. 

3,762; 4,330 mg Subst. gaben 10,83; 12,46 mg COP und 2,285; 2,55 mg H,O 
C14H,,0, Ber. C 78,46 H 6,59$i 

Gef. ,, 78,51; 78,48 ,, 6,80; 6,5946 

Die erste Analyse ist mit einem Produkt vom Smp. 158-160°, die zweite mit einem 
solchen vom Smp. 162-163O ausgefiihrt. 

Terephtalal-diaceton ist gut loslich in kaltem Aceton und in siedendem Alkohol, 
schwer in  kaltem Alkohol. 

Die Kondensation kann auch unter dem Einfluss von Piperidin (ebenfalls bei Gegen- 
wart von viel Wasser) erfolgen; doch ist das Resultat nicht besser. - Die urspriingliche 
Vorschrift nach Law gibt ein schlechteres Produkt. 

N e b e n p r o d u k t e .  Unter allen von uns untersuchten Bedingungen wird als Neben- 
produkt ein amorphes gelbes Pulver (Schmelzpunkt wenig charakteristisch gegen ZOOo) 
erhalten, das durch seine Unloslichkeit in siedendem 2s-proz. &oh01 leicht abgetrennt 
werden kann. Durch anhaltende Extraktion im Soxhlet mit verschiedenen Losungsmitteln 
kann das Gemisch in Fraktionen zerlegt werden, die jedoch wieder nicht einheitlich sind. 
Die analysierten Fraktionen gaben Werte zwischen C 73,27 und 78,52; H 5,58 und 6,77%. 

Neben polymerem Terephtalal-diaceton scheinen aldolartige Substanzen vorzuliegen. 
Naheres siehe Diss. E. Girod, Base1 1944, S. 53ff. 

D i - o x i m .  Gelbstichige Nadelchen oder hellgelbes Krystallpulver. Schmelzpunkt 
nicht charakteristisch; Zersetzung je nach Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen etwa 
220 und 270O. 

2,964; 3,158 mg Subst. gaben 7,50;  7,93 mg CO, und 1,655; 1,84 mg H20 
4,102 mg Subst. gaben 0,415 cm3 N, (17,5O, 723 mm) 

C14H,,0,N2 Ber. C 6S,81 H 6,61 N 11,48% 
Gef. ,, 69,Ol; 68,48 ,, 6,32; 6,52 ,, 11,31% 

Bei N i t  r i e r u n g  s v e r  s u c h e n  in konz. Schwefelsaure mit berecheter Menge Nitrier- 
s a n e  blieb ein Teil unverandert ; der Rest'wurde zu braunen amorphen und schmierigen 
Substanzen zersetzt. - Bei Nitrierung in Salpetersliure oder in Essigsiure-anhydrid mit 
Salpetersgure entstanden, offenbar unter gleichzeitiger Nitrierung der Seitenketten, Sub- 
stanzgemische, die zuviel Stickstoff enthielten. 

l) W .  Law, A. 231, 379 (1885) gibt den Smp. 156O an. 
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p - X y l y l e n - d i a c e t o n  (1V)l). 

Gereinigtes, fein gepulvertes Terephtalal-diaceton wird in Alkohol oder Methanol 
suspendiert und bei Gegenwart von Rune y-Nickel bei Zimmertemperatur hydriert, bis 
die Aufnahme von 2 Mol H, eneicht ist. 

Die vom Katalysator abgesaugte Losung wird auf ein kleines Volumen eingeengt 
und scheidet dann beim Stehen, rascher nach Impfen, das p-Xylylen-diaceton in weissen 
Krystiillchen ab. Man e r k l t  davon, gegebenenfalls erst nach erneutem Einengen der 
Mutterlauge, etwa 75% der Theorie in reiner Form (Smp. 55-56O). 

p-Xylylen-diaceton krystallisiert am schonsten aus Petroliither (ca. 36 em3 pro 1 g) 
und Iiefert dann farblose Bliittchen, Smp. 55-56O. 

4,092; 3,553 mg Subst. gaben 11,57; 10,95 mg CO, und 3,05; 2,93 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 77,02 H 8,3276 

Gef. ,, 7 7 , l l ;  76,91 ,, 8,42; 5,44:/, 
Die Mutterlauge liefert unschiirfer schmelzende, gelegentlich auch olige Teile, die 

am besten (aus mehreren Versuchen zusammen) durch Destillation im Vakuum zu reinigen 
sind, Sdp. etwa 130° bei 0,05 mm; 199-204O (korr.) bei 13-15 mm. Aus dem Destillat 
erhalt man durch Umkrystallisieren noch +loo,/, eines zur Weiterverarbeitung genugen- 
den Produkts. 

1,4-Di-(y-oxy-butyl)-benzol (V). 
I. Aus p-Xylylen-diaceton durch Reduktion mit A l u m i n i u m  - is0 p r  o p y la  t ,). 

1,s g Aluminiumgriess (0,067 Mol) wurden in 60 cm3 abs. Isopropylalkohol unter Zusatz 
von 0,02 g Quecksilber(I1)-chlorid und einer Spur Jod durch 6-stiindiges Kochen am 
Ruckfluss in Losung gebracht. Hierauf m d e n  10,9 g p-Xylylen-diaceton (0,05 Mol) zu- 
gegeben3) und durch Kochen auf einer kleinen Flemme reduziert. Der Riickflusskiihler 
wurde mit warmem Wasser gespeist (65-70°, gegen Ende SOo), so dass standig etwas 
Isopropylakohol mit dem gebildeten Aceton abdestillierte. 3 Stunden nach Beginn 
der Reaktion war im Destillat mit Dinitrophenylhydrazinlosung kein aceton mehr nach- 
weisbar. Der iiberschussige Isopropylalkohol wurde auf dem Wasserbad abdestilliert, 
gegen Ende unter Evakuieren. Der Riickstand wurde mit verdunnter Schwefelsbure zer- 
legt und ausgeathert ; nach Neutralwaschen, Trocknen und Abdestillieren gab die Ather- 
losung ein 61, dessen Hauptmenge bei 206-207° (kon.) und 13 mm als farblose, sehr 
viskose Flussigkeit destillierte. 8,4 g (77% der Theorie). 

Nach mehrtagigem Stehen bei -loo ging das 61 in eine weiche Krystallmasse Tom 
Smp. 35-36O iiber. 

Bei einem zweiten Versuch betrug die Ausbeute 61:h der Theorie, Smp. 3941O. 
3,241 mg Subst. gaben 5,925 mg C 0 2  und 2,51 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,62 H 9,950/, 
Gef. ,, 75,lO ,, 9,7O:/, 

p-Xylylen-diaceton kann auch k a t a l y t i s c h  bei Gegenwart von Alkali hydriert 
werden4). Die Wasserstoffaufnahme verlauft ziemlich langsam; der Schmelzpunkt ist 
wechselnd. 

l) Diese Verbindung wurde schon von -4. Ssolonina durch Einwirkung von Xatrium- 
acetessigester auf o, w'-Dibrom-p-xylol und anschliessende Ketonspaltung erhalten, w. 36, 
1225 (1904); C. 1905, I, 342. Fur die praktische Darstellung diirfte unser Weg ergiebiger 
sein. - Im Rahmen einer friiheren Arbeit hatten bereits P. Ruggli und E. Burckhardt 
durch katalytische Hydrierung von rohem nach W .  Low dargestelltem Terephtalal-di- 
aceton p-Xylylen-diaceton und daraus mittels Aluminium-isopropylat p-Di-(y-oxy-buty1)- 
benzol dargestellt. 

,) Vgl. H .  Lund, B. 70, 1520 (1937). 
3, Der nberschuss a n  Aluminium-isopropylat betragt hierbei lOOo/, . 
4, -11. Dele'pine und A. Horeau, C. r. 201, 1301 (1935). 
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11. Aus T e r e p h t a l a l - d i a c e t o n  durch H o c h d r u c k h y d r i e r u n g  (beste Ma- 

thode). 10 g Terephtalal-diaceton werden in 100 em3 Alkohol suspendiert und mit ca. 10 g 
Raney-Kickel im Schuttelautoklaven hydriert (1 Stunde bei 20° und 110 Atm., dann noch 
2 Stunden bei 90° und 145 Atm.). 

Aus der filtrierten Losung erhielt man nach Abdestillieren des Alkohols und lkngerem 
Evakuieren 10,36 g (ber. 10,38 g) viskoses 01, das nach Animpfen mit krystahiertem Car- 
binol und mehrtagigem Stehen bei Oo zum grossten Teil krystallisierte. Schmelzpunkt 
einer auf Ton abgepressten Probe 3845O.  Das Produkt wmde in rohem Zustand weiter- 
verarbeitet . 

Zusammenfassend ist festzustellen, dass Substanz V rnit meist unscharfen, schwan- 
kenden Schmelzpunkten erhalten wurde (30-36O bis zu 4 3 4 8 ' ) ) .  Wahrscheinlich be- 
stehen die Produkte aus einem Gemisch yon Racemat und Nesoform. 

Das D i p h e n y l u r e t h a n  aus 0,5 g Carbinol und 0,7 g Phenyl-isocyanat wurde 
durch Losen in wenig warmem Chloroform vom unloslichen Diphenyl-harnstoff befreit 
und durch Eindunsten in  Gegenwart von Petrolather in weissen Nadelchen vom Smp. 165O 
erhalten (E .  Burckhardt). 

5,256 mg Subst. gaben 14,045 mg CO, und 3,425 mg H,O 
4,370 mg Subst. gaben 0,241 om3 N, (19O, 745 mm) 

C,,H3,04N, Ber. C 72,99 H 7,Ol N 6,09% 
Gef. ,, 72,88 ,, 7,29 ,, 6,32% 

1 , 4  - D i ~ ( y - b r  o m - b u t  y 1 ) ~ be  n z o 1 (VI). 
Am ehesten gelang der Ersatz von Hydroxyl durch Brom folgendermassen: 5,3 g 

Di-carbinol wurden mit 5 cm3 Phosphortribromid in 40 em3 Benzol 3 Stunden auf dem 
Wasserbad unter Ruckfluss erhitzt. Das erkaltete Gemisch wurde auf Eis gegossen und 
nach grundlichem Verruhren im Scheidetrichter getrennt ; die Benzollosung gab nach 
Waschen mit Hydrogencarbonatlosung, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren, 
zuletzt im Vakuum, ein ziemlich dunnfliissiges 01 (4,34g = 52% der Theorie). Beim 
Kuhlen auf - 100 schieden sich daraus warzenformige Krystalle ab, die nach Absaugen 
und Waschen mit Petrolather 0,52 g wogen und bei 4 5 4 7 O  schmolzen. Bei der Destilla- 
tion im Vakuum tritt teilweise Zersetzung ein. 

p - D i - ( y -a c e t o  x y - b u t y l )  -be  n z o 1 (Di-acetat von V) - 
Gereinigtes Terephtalal-diaceton wurde durch Hochdruckhydrierung in das Dicar- 

binol V ubergefuhrt, das durch zweistundiges Kochen mit uberschussigem Essigsiiure- 
anhydrid unter Riickfluss acetyliert wurde. Farbloses 01 vom Sdp.o,l mm 138O korr., 
Ausbeute 90% der Theorie (Hauptfraktion 78%). 

3,523 mg Subst. gaben 9,095 mg CO, und 2,76 mg H,O 
C,,H,,O, Ber: C 70,54 H S,56:/, 

Gef. ,, 70,41 ,, 8,77% 

2 - N i t r o  - 1 , 4  - d i - ( y -a  c e t o x y - b u t  y 1 ) - b e nz 01 (VII). 
20,42 g destilliertes Diacetat wurden innert 5 Minuten zu 200 om3 rnit Eis-Kochsalz 

auf - 100 gekuhlter reiner Schwefelsaure (d = 1,84) unter mechanischem Riihren zuge- 
geben. Hierauf wurden 14,O cm3 (ber. 13,3 cm3) Xitriersaure') innert 25 Minuten zuge- 
tropft. Die Temperatur stieg zuerst von - 12O auf - 9O und fie1 gegen Ende wieder auf 
-loo. Anschliessend wurde unter Kuhlung +$ Stunde weiter geruhrt. Das Gemisch 
wurde auf etwa 500 g Eis gegossen, wobei sich ein ziemlich viskoses, hellgelbes 01 aus- 
schied, das in 5mal 100cm3 Ather aufgengmmen wurde. Xach Waschen rnit 10-proz. 

l) Fur alle Nitrierungen dieser Arbeit wurde eine N i t r i e r s a u r e  verwendet, die 
aus 50 cm3 konz. Schwefelsaure und 34,5 cm3 konz. Salpetersaure (d - 1,40) dargestellt 
und mit konz. Schwefelsaure bei 200 auf 1CO cm3 gestellt war. Sie enthielt 5 Mol HNO, 
im Liter. 
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Sodalosung, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren verblieben 19,92 g (ber. 23,4g) 
hell rotlichbraunes 81. 

Bei der DestiUation unter 0,l mm stieg der Siedepunkt rasch auf 1940 (kon.) und 
blieb fast konstant. Gesamtdestillat 18,41 g (79% der Theorie). Vorsichtshalber wurde 
ein kleiner Vor- und Nachlauf abgetrennt. Die Hauptfmktion, 15,16 g (65% der Theorie), 
diente zur Analyse. Hellgelbes schweres 01, etwas viskoser als das Diacetat; es krystalli- 
sierte beim Kiihlen nicht. 

3,005 mg Subst. gaben 6,79 mg C02 und 2,OO mg H,O 
6,849 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (24O, 742 mm) 

C,8H,,0,N Ber. C 61,50 H 7,17 N 3,99% 
Gef. ,, 61,63 ,, 7,45 ,, 4,11:/, 

Redukt ion  u n d  Verseifung. 12,18 g ,,Nitro-di-acetat" VII wurden bei Gegen- 
wart von 50 cm3 Alkohol, 25 cms Wasser und 50 om3 konz. SalzsLure mit 13 g Eisenpulver 
unter gelindem Erwarmen reduziert und anschliessend 2 Stunden gekocht. 

Nach Abdestillieren fie1 das Hydrochlorid zunachst olig aus und krystallisierte 
iiber Nacht. Es war farblos, farbte sich jedoch an der Luft rasch rotlich. 

Zum Ersatz der Hydroxylgruppen durch Chlor wurde in absolutem Alkohol gelost 
und mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur gesiittigt. Nach Verdunsten im schwach 
evakuierten Exsikkator iiber Schwefelsiiure und Kaliumhydroxyd blieb ein Krystallbrei 
zuriick, der auf Ton gepresst wurde. 

Rosa gefarbte mikroskopische Nadelchen, die bei 156O feucht werden und bei 161 bis 
165O schmelzen. Diazotierung und Kupplung mit R-Salz gibt einen roten Farbstoff. 

Das Produkt ist das Hydrochlorid des 2,5-Di-(y-chlorbutyl)-anilins (VIII), das jedoch 
noch etwa 10% des entsprechenden Dicarbinol-aminsalzes enthalt. 

C,,H,,NCl, Ber. C 54,lO H 7,14 N 4,51 C1 34,25% 
Gemisch: Ber. ,, 54,82 ,, 7,31 ,, 4 3 7  ,, 32,12% 

Gef. ,, 54,62 ,, 7,47 ,, 4 3 9  ,, 31,1474 

2 -Ni t ro  - 1 , 4  - d i - ( y - o x o - b u t y 1) -be nz o 1 o der  Ni t ro  - p - x y 1 yle n - dia c e t on (IX). 
350 cm3 konz. Schwefelsaure werden in einer guten Kaltemischung auf etwa - 15O 

abgekiihlt; hierauf tragt man unter mechanischem Riihren 43,6 g (0,2 Mol) p-Xylylen- 
diaceton (IV) in kleinen Portionen ein, so dass die Temperatur nicht wesentlich steigt. 
Ohne vollige Losung abzuwarten, tropft man 42 cm3 (ber. 40 cm3) der vorher erwahnten 
Xitriersaure in etwa 1 % Stunden so hinzu, dass die Temperatur immer unter - 12O bleibt. 
Man riihrt noch % Stunde unter Kiihlung weiter und giesst die klare brlunlich-rote 
Losung auf 2 kg Eis. Der zunachst olig ausfallende Nitrokorper krystallisiert beim Um- 
riihren sofort. Man saugt ab, wascht rnit Wasser und verreibt mit 10-proz. Sodalosung; 
nach erneutem Absaugen wascht man mit vie1 Wasser, bis das Filtrat neutral reagiert. 
Nach Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure erhalt man 9 6 9 7 %  der Theorie als 
hellbraunliches Pulver vom Smp. 52-54O. 

Dieses Rohprodukt enthiilt neben dem sehr hellen Nitrokorper noch braune amorphe 
Verunreinigungen. Man kann diese aus der .&herlosung des Rohprodukts durch vorsich- 
tigen Zusatz von Petrolither als viskose Masse ausflllen oder aus Methanol durch frak- 
tionierte Fgllung mit Wasser entfernen. 

Einfacher gelangt man zum Ziel, wenn das gesamte Rohprodukt im Vakuum 
destilliert wird, wobei harzige Teile zuriickbleiben; man erhalt das Nitro-xylylen-diaceton 
(IX) als hellgelbes 01 vom ungefahren Sdp. o,l mm 200°, das zu einer beigefarbigen harten 
Krystahasse vom Smp. 53-55O erstarrt. Ausbeute 80-55y0 ; dieses Produkt geniigt 
zur Weiterverarbeitung. 

Vollig rein erhalt man das Nitro-xylylen-diaceton (IX) durch Umkrystallisieren des 
destillierten Produkts aus einem Gemisch von Ather und Petroliither. Fast farblose 
Ntldelchen vom Smp. 57-58O, leicht loslich in organischen Losungsmitteln ausser Petrol- 
ather. 
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4,444 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 2,625 mg H,O 
5,318 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (24,5O, 741 mm) 

(&H1,04N Ber. C 63,85 H 6,51 N 5,32y0 
Gef. ,, 63,89 ,, 6,61 ,, 5,28y0 

D i - o x i m .  Hellbraunes mikrokrystabes Pulver (Prismen) vom Smp. 123-1250 
(aus Benzol-Ligroin). 

3,542 mg Subst. gaben 7,435 mg CO, und 2,045 mg H,O 
C14Hl,0,X, Ber. C 57,30 H 6,53% 

Gef. ,, 57,25 ,, 6,4676 

7 - ( y - 0 x o - b u t  y 1 ) - c h i n a l d  i n  (X). 
5,26 g (0,02 MoI) Nitro-xylylen-diaceton (IX) wurden in 50 cm3 Alkohol gelost und 

nach Versetzen mit einer Spatelclpitze Rune y-Nickel hydriert. Die Geschwindigkeit der 
Wasserstoffaufnahme sank anfanglich n u  lmgsam, spater aber rapid; in diesem Moment 
wurde die Hydrierung abgebrochen. Innert 4 '/z Stunden waren 940 cm3 H, (19O, 821 mm) 
aufgenommen, entsprechend 2,l Mol pro Mol Nitrokorper. 

Die vom Katalysator abgesaugte, intensiv gelbe Losung hinterliess nach Abdestil- 
lieren des &kohols 4,48 g eines viskosen, dunkelrotbraunen ols (ber. fiir Chinaldinderivat 
4,26 g); bei der Destillation unter 0,04 bis 0 , l  mm Druck war die Siedetemperatur ziem- 
lich schwankend; ein betrachtlicher Ted destillierte bei 140-143O (0,l mm; C)lbad 210O). 
Aufgefangen wurde ein durch iibergespritzte Teile braunlich gefarbter Vorlauf von 0,85 g 
und dann eine Hauptfraktion von 2,42 g als gelbes 01, Gesamtdestillat 77% der Theorie. 
Entsprechend seiner Natur als Tertiarbase war das 01 nicht acetylierbar. 

Da das 01 schwer zu reinigen war, m r d e  1 g der destillierten') Base in 30 cm3 
Alkohol mit einer heissen Losung von 1,5 g Pikrinsaure in 25 cm3 Alkohol gefallt. Nach 
Erkalten wurde das als gelber Nadelfilz krystallisierte P i k r a t  abgesaugt: 1,s g (87% 
der Theorie2)). Es schmilzt bei 168-169O zu einer rotbraunen Fliissigkeit, nachdem 
kleine Teile sich schon von etwa 140° an verflussigten. 

-%us Alkohol und Essigester umkrystallisiert, bildet das Pikrat lange, weiche, gelbe 
Badelchen, die bei 168-169O zu einer braun-orangen Flussigkeit schmelzen. 

4,631 mg Subst. gaben 9,22 mg CO, und 1,815 mg H,O 
2,909 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (235, 740 mm) 

C,oHl,08X4 Ber. C 54,28 H 4,lO ?J 12,67% 
Gef. ,, 54,30 ,, 4,38 ,, l2,47% 

S e m i c a r b a z o n .  Braunliches Pulver vom Smp. 199-200° (unter Aufschiiumeu; 
bei raschem Erhitzen hoher). Das Praparat war nicht ganz rein. 

3,254 mg Subst. gaben 7,825 mg CO, und 1,96 mg H 2 0  
2,585; 1,218 mg Subst. gaben 0,454; 0,215 cm3 X, ( lB,Bo,  748 mm; 16O, 744 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 66,62 H 6,71 B 20,74O/, 
Gef. ,, 65,58 ,, 6,74 ., 20,45; 20,41°/, 

7-(y-Oxo-butyl)-l,2,3,4-tetrahydro-chinaldin (XIa). 
Eine Losung von 13,16 g Nitro-xylylen-diaceton (19) (0,OB 3101) in 150 cm3 Netha- 

no1 wurde mit einem Loffel alkoholfeuchtem Raney-Sickel versetzt (entspr. ca. 10 g 
trockenem Xickel) und unter genauer Beriicksichtigung von Druck und Temperatur mit 
4 3101 H, pro 2101 Substanz hydriert. Die ersten 2 3101 Wasserstoff wurden mit fast kon- 
stanter Geschwindigkeit aufgenommen; dann nahm die Hydriergeschwindigkeit sehr 
stark ab;  Dauer 5 Stunden. 

I )  Fallt man das Hydrierungsprodukt,bhne es zuror zu destillieren, so ist das Pikrat, 
zunachst unrein. Es  lasst sich aber durch Umlosen aus der 100-fachen Menge siedenden 
Wassers reinigen, wobei ungeloste braune Begleitstoffe abgetrennt werden. 

,) Fallt man das ganze Destillat mit Pikrinsiiure, so erhiilt man 67% der Theorie 
an Pikrat, bezogen aiif Nitro-xylylen-diaceton. 

93 
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Das gelbe Filtrat wurde a d  dem Wasserbad abdestilliert, zum Schluss im Vakuum, 

wobei 10,77 g (ber. 10,86 g) eines dunkeln, schmutzig-griinen c)ls zuriickblieben. 
D u c h  Losen in 40 om3 Ather und fraktionierte Fiillung rnit Petrolather wurden 

dunkelgriine, spater heller braune Schmieren erhalten, die sich beim gelinden Erwgrmen 
auf dem Wasserbad absetzten. Nach Zusatz von insgesamt 60 cm3 Petroliither wurde 
die schwach griinstichig gelbe Losung dekantiert; beim hiihlen auf - 15O und Kratzen 
krystallisierten 3,63 g (33% der Theorie) vom Smp. 48-50'' (Sintern von 46O an). Um- 
lmystallisiert aus Ather-Petrolather : Smp. 53-54O. 

3,177 mg Subst. gaben 9,02 mg CO, und 2,42 mg H,O 
3,597 mg Subst. gaben 0,216 om3 N, (22O, 736 mm) 

C,,H,,OPU' Ber. C 77,37 H 8,82 R 6,45% 
Gef. ,, 77,43 ,, 8,52 ,, 6,73% 

Der nicht mehr ganz einheitliche Rest wurde teils als Benzoyl-, teils als p-Nitro- 
benzoyl-Derivat isoliert; -4usbeute insgesamt etwas iiber 50% der Theorie. - Bei spa- 
teren Versuchen wurde von der Isolierung der freien Base abgesehen, indem sofort das  
unten beschriebene Benzoylderivat (mit 73% Rohausbeute) hergestellt wude.  

p - N i  t r o b e n  z o y 1 - D e r  iv a t , nach Sehotten- Baumann dargestelkt. Hellgelbe NLdel- 
chen (aus Ather-Petroliither) oder Bliittchen (aus Ligroin) ; Smp. 121-122O. 

3,205; 4,080 mg Subst. gaben 8,045; 10,345 mg CO, und 1,625; 2,155 mg H,O 
C,,H,,O,S, Ber. C 68,82 H 6,0574 

Gef. ,, 68,46; 69,15 ,, 5,67; 5,91% 
S e m  i c a r  b a z on. Braunliches, mikrokrystallines Pulver; Smp. 126-129O. 

3,472 mg Subst. gaben 8,395 mg CO, und 2,35 mg H,O 
1,663 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N, (17,5O, 752 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 65,64 H 8,09 X 20,43% 
Gef. ,, 65,94 ,, 7,57 ,, 20,63% 

B e n z o y l d e r i v a t  (XIb). 26,3 g (0 , l  Mol) Nitro-xglylen-diaceton, gelost in 300 cm3 
Methanol, wurden mit 3 Spateln alkoholfeuchtem Raney-Sickel versetzt (entspr. 22 g 
trockenem Nickel) und bis zur Sufnahme von 8950 cm3 Wasserstoff hydriert (22O, 815 mm; 
entspr. 4 H, pro Xol), was 475 Stunden erforderte. 

Der abgesaugte Katalysator wurde mit 2mal50 cm3 siedendem Methanol gewaschen 
und das hellgelbe Filtrat auf dem Wasserbad abdestilLiert. Das braune, viskose 01 wwde 
bei etwa 0,2 mm destilliert, bis bei 205" olbadtemperatur nichts mehr iiberging. Insge- 
samt wurden 19,O g eines hellgelben viskosen 01s erhalten, dessen Hauptmenge bei etwa 
158-152O (unkorr.) destilliert war. - Der Riickstand war eine braune Schmiere. 

Das Destillat wurde aufgelost in 50 om3 Ather, mit i 0  om3 30-proz. Natronlauge, 
200 g Eis und 15 om3 (ber. 10,2 em3) Benzoylchlorid versetzt und iiber Nacht geschuttelt. 
Xach Verdiinnen mit mehr Ather wurde die Natronlaugeschicht abgetrennt, die Ather- 
losung mit Wasser, dann mit total 50 om3 n. Salzsaure gemaschen, schliesslich zur Neu- 
tralisation mit verdiinnter Natronlauge und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde die .kherlosung auf 50 cm3 eingeengt und bei 
- 15O krystallisieren gelassen. Am Boden setzte sich eine harte Krystallkruste ab, die 
nach dem Zerdriicken abgesaugt und mit einem Gemisch von je 25 cm3 Ather und Petrol- 
ather (0") gewaschen wurde. Ausbeute 21,5 g; Smp. 73-74O (Tropfchen ab 71O). 

Aus Mutterlauge und Waschflussigkeit wurden noch 1,95g vom Smp. 69-7Za 
erhalten. Rohausbeute total 23,45 g = 73% der Theorie. 

Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 73-75O (kleine farb- 
lose Prismen). 

3,618 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 2,395 mg H,O 
8,061 mg Subst. gaben 0,305 cm3 N2 (12,5O, 731 mm) 

C,,H,,O,U Ber. C 78,46 H 7,22 N 4,36% 
Gef. ,, 55,58 ,, 7,41 ,, 4,3576 
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N e b e n p r o d u k t e .  Bus der zum Waschen der Atherlosung verwendeten Salzsaure 
erhiilt man 1,9 g eines basischen 81s und daraus durch Fallen mit alkoholischer Pikrin- 
saure 3 g eines Pikrats, das zur Hauptsache eine bei 140-141° schmelzende Verbindung 
enthalt (gelbe Blattchen). 

- 

C,,H,,O,N, (A) Ber. C 54,03 H 434 N 12,61% 
C,,H,,O,N, (B) Ber. ,, 53,79 ,, 4,97 ,, 12,56?!, 

Gef. ,, 54,61 ,, 4,70 ,, 12,45% 
Es diirfte das P&at des 7-(y-Oxy-butyl)-chinaldins (A) oder des 7-(y-Oxo-butyl)- 

Bz-tetrahydro-chinaldins (B) vorliegen. 

B e n z o l - c a r b o n s a u r e - (  1 ) - ( 2 - a z o - 6 )  -7-(y-oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin. 
15,97 g 33x0-xylylen-diaceton wurden, wie S. 1474 beschrieben, mit 4 3101 Wasser- 

stoff zu 7-(y-Oso-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XIa) hydriert und dieses durch Destillation 
im Vakuum einigermassen gereinigt. 

Das Gesamtdestillat wurde in 30 cm3 Alkohol gelost und innert einer Stunde zu 
einer Diazolosung aus 7,7 g Anthranilsaure, 70 cm3 2-13. Salzsaure und 56 cm3 n. Natrium- 
nitritlosung getropft. Es wurde eine intensiv violettstichig-rote Losung erhalten. Nach 
zweistiindigem Stehen bei Oo war die Losung undurchsichtig dunkelrot, jedoch vollig klar. 
Deshalb wurden in zwei Portionen insgesamt 84 cm3 n. Natriumacetatlosung zugefiigt. 

Nach Stehen iiber Nacht bei 0" hatte der Farbstoff begonnen, sich in violettglknzen- 
den Krystallchen auszuscheiden; nach weiterem 6-stundigem Stehen wurde er abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 

Ausbeute 13,92 g (63% der Theorie bezogen auf angewendetes Sitro-xylylen-diace- 
ton) ; dunkel blau-violettes Krystallpulver. Smp. 156-15SO. 

3,057 mg Subst. gaben 7,71 mg CO, und 1,785 mg H,O 
C,,H,,03N3 Ber. C 69,OO H 6,3B% 

Gef. ,, 68.78 ,, 6,530; 
Auch hier erhalt man als Sebenprodukt eine Substanz, die mit Pikrinsaure das 

fruher beschriebene Pikrat voni Smp. 140" ergibt. 

1 - Benz o y 1 - 6 - n i t r o  - 7 - ( ; I  - o x  o - b u t  y 1) ~ 1 , 2 , 3 , 4  ~ t e t r a  h y d r o  - c h i n a l d i n  (XI1 b) 
3.21 g l-Benzoyl-7-(y-oxo-butpl)-tetrahydro-chinaldin ( S I b )  (10 mMol) wurden 

linter Riihren portionsweise in 15 cm3 gekiihlte, konz. reine Schwefelsaure eingetragen ; 
die Temperatur stieg von 14O auf hochstens 17". Nach 40 Minuten weitern Riihrens war 
das Ausgangsmaterial mit orange-brauner Farbe gelost. 

Nach Abkiihlen der Losung auf - 15" wurden innert 12 Minuten 2,3 om3 (statt 
2,O em3) Xitriersame der oben beschriebenen Zusammensetzung eingetropft, wobei die 
Temperatur nie iiber - 12O stieg und gegen Schluss wieder etwas sank. Anschliessend 
wurde noch % Stunde bei - 10 bis - 150 weitergeriihrt und auf Eis gegossen. Es fie1 
ein heller Niederschlag aus, der bald fest wurde; er wurde auf Stoffilter abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen, bis Kongopapier nur noch ganz schwach geblaut wurde ; hierbei 
muss man starkes Ssugen vermeiden, da sonst das etwas schmierige Produkt das Filter 
verstopft. Zur volligen Entsauerung wurde der Filteniickstand in einer Reibschale mit 
10-proz. Sodalosung verrieben, erneut abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. 
Das Produkt wurde im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaure getrocknet; 3,31 g (9006 
der Theorie), Schmelzpnnkt unscharf zwischen 110 und 127O. 

Umkrystallisieren aus 25 cm3 heissem Alkohol (Tierkohlezusatz, Kiihlung des Fil- 
trats auf - 15") lieferte 2,04 g (560,L der Theorie) hellbraune Krystalle vom Smp. 135 bis 
137O nach schwachem Sintern von etwa 123" an und nach Einengen der Losung 0,27 g 
etwas weniger reines Produkt (Smp. 12&132°; gibt keine Schmelzpunktserniedrigung 
mit der Hauptfraktion). Die totale Rohausbeute betragt demnach 6304 der Theorie. 

Durch weiteres Umhystallisieren aus Alkohol erhoht sich der Schmelzpunkt auf 
137,5-138,5"; schmale, fast farblose Blattchen. 
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3,768 mg Subst. gaben 9,495 mg CO, und 2,095 mg H,O 
3,669 mg Subst. gaben 0,248 cm3 N, (18O, 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,82 H 6,05 N 7,6596 
Gef. ,, 68,72 ,, 6,23 ,, 7,73% 

N e b e n p r o d u k t e .  Die Mutterlauge enthalt stets braune Schmieren, fur deren 
Entstehung eine teilweise Verseifung des ,4usgangsmaterials mitverantwortkch ist. Da- 
neben sind vermutlich Isomere vorhanden. Es gluckte nur in einem Fall, ein krystalli- 
siertes Isomeres vom Smp. 127-129O zu isolieren. 

3,857 mg Subst. gaben 9,73 mg CO, und 2,235 mg H,O 
4,220 mg Subst. gahen 0,253 cm3 N, (16,5O, 734 mm) 

Cz1H2,O4Xt Ber. C 68,82 H 6,05 R 7,650/, 
Gef. ,, 68,SO ,, 6,48 ,, 7 3 4 %  

6 - N i t r o  - 7 - ( y -ox o - b u t y 1) - t e t r a  h y d r  o - c h i n a l d i n  (XI1 a)  liess sich durch Ver- 
seifung des Benzoylderivats ( S I I b )  mit konz. Salzsaure (2 Stunden im Rohr bei 98O) in 
kleiner Menge erhalten. Ein Teil der Substanz wird zersetzt. Kleine gelbe Nadelchen 
vom Smp. 94-96O (aus verdunntem Alkohol). 

3,339 mg Subst. gaben 7,855 mg CO, und 1,98 mg H,O 
3,230 mg Subst. gaben 0.303 cm3 N, (15,5O, 734 mm) 

Cl,H,sO,X', Ber. C 64,09 H 6,92 N 10,6906 
Gef. ,, 64,16 ,, 6,63 ,, 10,7204 

1 -Be  nz oyl  ~ 2 , 6  -d ime t h y l -  1 , 3 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8  -0  k t a h y d r o  - 1 , 5  - a n t  h r  a zol in  
(XI11 b). 

3,66 g l-Benzoyl-6-nitro-7-(y-oxo-butyl)-tetrahy~o-ch~aldin (XI1 b) (10 mMol) 
wurden in 100 cm3 Alkohol suspendiert, mit einem Loffel Raney-Nickel versetzt (entspr. 
10 g trockenem Nickel) und bei 14,5" und 517 mm vollstandig hydriert. Die Wasserstoff- 
aufnahme betrug 790 em3 in 6 Stunden (9Ooh der berechneten 575 em3). 

Aus den1 Filtrat vom Katalysator wurde der Alkohol abdestilliert ; das zuruckblei- 
bende 01 haben wir in 140 em3 43-proz, Alkohol gelost und bei Zimmertemperatur kry- 
stallisieren lassen. Ausbeute 2 3 0  g (5704, der Theorie) leuchtend gelbe Blattchen vom 
Smp. 142-143". 

Durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol erhalt man die Substanz vollig 
rein als hellgelbe flache Nadeln vom Smp. 144-145". 

4,155 mg Subst. gaben 12,05 mg CO, und 2,91 mg H,O 
3,425; 4,202 mg Subst. gaben 0,260; 0,324 em3 S, (17,5", 740 mm; 23O, i 3 6  mm) 

C,lH,,ON, Ber. C 75,70 H 7,55 S 5,75:/o 
Gef. ,, 75,72 ,, 7,;s  ,, 8,68; 8,61°:, 

1 , 5  - D i b  enz  o y 1 - 2 , 6  -d ime t h y l  - o k t a h y d r  o - a n t h r a z o 1 in .  Aus den1 obigen 
Nonobenzoylderivat nach Scholten- Bazlmniiil.. Weisses mikrokrystallines, stark reibungs- 
elektrisches Pulver. Smp. 269-270". 

3,555 mg Subst.. gaben 11,135 mg CO, und 2,42 mg H,O 
C2sH,s02N, Ber. C 79,21 H 6335% 

Gef. ,, 75,72 ,, 7,02% 
1 - €3 e n  z o y 1 - 5 - n i t r o  so - 2 , 6  - d i m e  t h y 1 - o k t a h y d r  o - a n t h r  a z o l in  murde durch 

Sitrosierung von SIII b dargestellt. Aus verdunntem - k o h o l  blassrotliche Prismen oder 
Blattchen vom Smp. 164-167O (Zers.). 

3,796 mg Subst. gaben 10,04 mg CO, und 2,24 mg H,O 
5,053 mg Suhst. gaben 0,519 em3 3, (17O, 740 mm) 

C,1H,30,N3 Ber. C 72,16 H 6,64 S 12,047; 
Gef. ,, 72,13 ,, 6,60 ,, 11,77;4 

H y d r o c h l o r i d  d e s  1 -Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolins 
(XI11 b). I n  Wasser schwerlosliche farblose Blattchen voni Smp. 244-219" (nach vor- 
hergehender Verfiirbung und Sintern) (aus Alkohol nnd verdunnter Salzsiiure). 



- 1477 - 
3,226 mg Subst. gaben 8,315 mg CO, und 2,015 mg H,O 
4,863 mg Subst. gaben 0,339 em3 N, (17,5O, 737 mm) 

C,,H,,ON,CI Ber. C 70,65 H 7,06 N 7,85% 
Gef. ,, 70,30 ,, 6,99 ,, 7,94?4, 

1 -Benzoyl-2,6-dimethyl-l, 2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (XIVb). 
a )  Durch D e  h y d r i e r u n g  des l-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolins 

( S I I I b )  m i t  Schwefe l .  107 mg der Nonobenzoyl-oktahydro-verbindung und 21,5 mg 
(ber. 21,3 mg) Schwefelblumen wurden in 1 g ,%Methylnaphtalin 1 % Stunde auf 180-210° 
erhitzt. Die bei 170° einsetzende Schwefelwasserstoff-Entwicklung hatte dann aufgehort. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 5 Minuten zum Sieden des Methylnaphtalins 
erhitzt (240°), wobei anfanglich noch ein geringer Geruch nach Schwefelwasserstoff auf- 
trat, der aber bald ganz verschwand. Die Aufarbeitung war langwierig, da  wiederholt 
Schmieren abgetrennt werden mussten. Erhalten wurden 0,04g (38% der Theorie) gelbliche, 
zu Rosetten vereinigte, a n  beiden Enden zugespitzte kleine Blattchen vorn Smp. 152-154O. 

3,724 mg Subst. gaben 10,865 mg CO, und 2,18 mg H,O 
3,291 mg Subst. gaben 0,259 cm3 N, (20,5O, 744 mm) 

C,,H200?U', Ber. C 79,71 H 6,37 ?u' 8,8696 
Gef. ,, 79,57 ,, 6 3 5  ,, S,960; 

b) Durch k a  t a1 y t i s  c h e  D e h y d r  i e r u n g  des 1 -Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro- 
anthrazolins (XIII b). 0,32 g Monobenzoyl-oktahydro-anthrazolin (XIII b) wurden mit 
0,32 g Naleinsaure (38% uberschuss) und 0,32 g Palladium-Tierkohle in 30 em3 Wasser 
G Stunden unter Riickfluss gekocht. 

Das Reaktionsgemisch wurde vom Katalysator abgesaugt, der mit 30 em3 siedendem 
Alkohol nachgewaschen wurde. Das Filtrat wurde mit Wasser auf 200 cm3 verdunnt, 
schwach ammoniakalisch gemacht und auf dem Wasserbad erwarmt, bis die milchige 
Triibung in weisse Flocken iibergegangen war. Nach Stehen bei Zimmertemperatur uber 
Sacht  wurde abgesaugt. 0,20 g weisses, mikrokrystallines Pulver vom Smp. 142-150O. 
Aus der 3htterlauge wurden noch 0,05g eines weissen Pulvers vom Smp. 120-130O 
erhalten, offenbar ein Gemisch mit dusgangsmaterial. 

Zur volligen Reinigung wurden die beiden Fraktionen vereinigt in i4ther gelijst. 
und nach Sehotten- Baumnnrk benzoyliert. 

Die durch Susschiitteln mit verdunnter Salzsaure aus dem Ather isolierte Base 
wurde mit Ammoniak ausgefallt: 0,18 g (57% der Theorie), gelbstichiges Pulver Toni 
scharfen Smp. 1540. 

c) Praparative Darstellung durch R e d u k t i o n  des l-Benzoyl-6-nitro-7-(~-oxo-butyl)- 
tetrahydro-chinaldins (XI1 b) m i  t Zinn  ( I1 ) - c h lor i  d .  12 em3 (ber. 10 em3) einer molaren 
Losung von Zinn(I1)-chlorid in konz. Salzsaure wurde mit 5 cm3 Alkohol vermischt und 
auf 50° erwarmt. Hierauf wurden unter mechanischem Ruhren 1,83 g des Nitrokorpers 
XI1 b innert 5 Minuten eingetragen, wobei die Temperatur auf 56O stieg; weitere 30 Mi- 
nuten wurde auf 90-95O erhitzt. 

Sus der hellbraunen Losung, die nach Benzoesaure.-athylester roch, wurde das 
Produkt nach -4lkalischmachen schmierig gefallt und in Ather aufgenommen. Die zur 
Entfernung des Alkohols zweimal mit vie1 Wasser ausgeschiittelte Atherlosung wurde 
mit 50 em3 20-proz. Xatronlauge und 3 em3 Benzoylchlorid geschiittelt. Die Base wurde 
aus der Atherlosung durch Ausschiitteln mit verdunnter Salzsaure isoliert und mit Am- 
moniak im uberschuss gefiillt, nach Zerreiben abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet: 1,31 g (8396 der Theorie) weisses Pulver vom Smp. 148--152O. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus 43-proz. ,UohoI wurden (ohne Verarbei- 
tung der Nutterlauge) 68% der Theorie (bezogen auf Nitroverbindung S I I b )  in farblosen 
Iirystallchen vom Smp. 154-156O erhalteri. 

Bei k a t a l y t i s c h e r  H y d r i e r u n g  der Nitroverbindung in Essigesterlosung, die 
nach Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff abgebrochen wurde, wurden 19% des Ausgangs- 
materials zuriickerhalten. Daneben entstand, neben lackartigen Substanzen, eine kleine 
JIenge Dibenzoyl-oktahydro-anthrazolin. 
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2 , 6 - D i m e t h y l - l ,  2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (SIVa) .  1,9 g Benzoyl- 

derivat (XIVb) wurden mit 20 cm3 konz. Salzsaure 3 Stunden im Rohr auf 125O erhitzt. 
Die beim Erkalten ausgeschiedene BenzoesBure wurde nach Verdiinnen mit 20 cm3 Wasser 
abgesaugt. Mit konz. Ammoniak wurde hierauf die Base gefallt : 1,25 g (98% der Theorie) ; 
mattgelbes Pulver vom Smp. 167-169O. 

Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt man hellgelbe, schmale 
Blattchen vom Smp. 170-171°. 

3,196 mg Subst. gabeni9,32 mg CO, und 2,185 mg H,O 
3,429 mg Subst. gaben 0,404 om3 N2 (20°, 741 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 79,19 H 7,60 N 13,2174 
Gef. ,, 7933 ,, 7,65 ,, 13,3504 

N i t r o s o - d e r i v a t .  Mattgelbe Niidelchen vom Smp. 121-122O (aus verdiinntem 
Alkohol). 

3,679 mg Subst. gaben 9,425 mg CO, und 2,02 mg H,O 
1,937; 2,648 mg Subst. gaben 0,295; 0,405 cm3 N3 (17,5", 737 mm; 17,5O, 733 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 69,G7 H 6,27 Pi 17,4394 

2,6 - D ime t h y 1 - 1,5 - a n t  h r  a z o 1 i n  ( SV) . 
0,05 g Dimethyl-tetrahydro-anthrazolin (SIVa), 0,07 g Arsensaure und 0,07 g Palla- 

dium-Kohle wurden zusammen mit 1 cm3 Wasser 3 Stunden im Rohr auf 140° 5 loo 
erhitzt. Die orange-gelbe Losung wurde vom Katalysator abgesaugt, der mit Wasser mehr- 
fach gewaschen wurde. Die Hauptmenge der Substanz wurde erst erhalten, als der Kata- 
lysator solange mit je einigen Tropfen n. Salzsaure gewaschen wurde, bis die Losung farb- 
10s abtropfte. Mit Ammoniak wurden 0,03 g orange-brauner Sadelchen vom Smp. 225 bis 
235O (Sintern und Dunkelfarbung nb ca. 220O) gefallt. Die Xutterlaugen ergaben beim 
Ausschiitteln mit Benzol noch eine sehr geringe Menge eines krystallinen Riickstands. 

Zur Reinigung wurden die Produkte vereinigt, in 2 ern3 Benzol heiss aufgenommen 
und an 1,2 g Aluminiumoxyd chromatographiert (Rohrweite 5-7 mm). 

Beim Eluieren mit Benzol-Petrolather (2 : 1 Vol.) wurde zuerst Ausgangsmaterial 
erhalten (11 yo), hierauf das gewiinschte Dehydrierungsprodukt. Dieses gab beim' Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather 9,4 mg (195:) reines und weitere 80; etwas un- 
reineres 2,6-Dimethyl-1,5-anthrazolin. 

Das reine Produkt bildet feine weisse Nadelchen; es schmolz ebenso wie dasjenige 
von P. Ruggli und F.  Rrandtl) und eine Mischprobe der beiden Praparate bci 245--24Gn 
(237-2380 unlrorr.3)). Die Substanz fluoresziert bei ultravioletter Beleuchtung blau, in 
alkoholischer Losung violett-blau. 

2,633 mg Subst. gaben 7,82 mg CO, und 1,405 mg H,O 
2,784 nig Subst. gaben 0,324 om3 N, (14O, 7.10 mm) 

CI,H,,S, Ber. C 50,73 H 5,Sl S 13,469 
Gef. ,, 51.00 ,, 5,97 ., 13,4806 

Gef. ,, 69,87 ,, 6,14 ,, 17,35; 17,3304 

Bei Anwendung von N i t r o m e  t h a n  als Wasserstoff-akzeptor (0,4 cm3 wiissriger 
3,3-mol. Losung, 0,6 om3 Wasser, 42 mg Tetraliydroverbindung S I V a )  und 3-stg. Er- 
hitzen im Rohr auf 150° wurden 247G d. Th. eines annahernd reinen Dimet.hyl-anthrs- 
zolins erhalten (Smp. 240-241O). 

Ein Dehydrierungsversuch mit Schwefel  (bei 200") gab nur amorphe dunkle Pro- 
dakte; ebenso ein Ansatz mit Chinon in siedender Toluollosung bei Gegenwart von Palla- 
diumkohle. Auch bei Verwendung von Male insaure  als Wasserstoff-akzeptor in sied. 
wassriger Losung wurde kein Dimethyl-anthrazolin erhalten; nur 5 resp. lo:$ Ausbeute 
gaben katalytische Dehpdrierungsversuche mit Xaleinsziure  bei 140° und mit iiber- 
schiissigem S a f r o l ,  das gleichzeitig als Losungsmittel diente, bei 150O. 

Universitat Basel, Anstnlt fiir Organische Chemie. 
I )  Helv. 27, 290 (1944). 
2, P. Ruggli und F.  Brandt geben 238-239O (unkorr.) an; die Differenz von lo 

riihrt daher, dass bei ihrem Schmelzpunktszpparat das Thermometer ebwas weiter ein- 
getaucht war. 


